(12) NACH DEM VERT RAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUS AM MEN ARBEIT AUK DEM (.EHIET DES 
PATENT VV ES ENS (PCT) VEROEKENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNd 



(19) Wcllorgunhsalion fur gcistigcs Kigcntum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales VcrofTc nl Hen ungsda turn 
23. Juni 2005 (23.06.2005) 




• (10) Internationale VerolTentlichungsniimmer 

PCT WO 2005/056566 A2 



(51) Internationale Patentklassffikation 7 : C07F 9/48. 17/02 



(21) Internationales Aktcnzciehen: 



PCT/EP2004/053388 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

10. Dczemhcr 2004 (10.12.2004) 



(25) Einreichungssprache: 

( 26) VerofTcntlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

02134/03 12. Dezember 2003 (12.12.2003) 



CH 



(71) An in elder (fiir alle Bestimmungsstaaten mil Ausnahme 
von US): SOLVIAS AG [CH/CH|; Klyheckstrasse 191, 
CH-4057 Basel (CH ). 

(72) Erllnder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): PFALTZ, Andreas 
[CH/CH]; Im Klosteracker II, CH-4102 Binningen (CH). 
LOTZ, Matthias [DE/CH]; Stcinbuhlallee 1 17, CH-4054 
Basel (CH). SCHONLEBER, Marc [DE/CH1; Dels- 
bergerallee 45. CH-4053 Basel (CH). PUG0S, Bcnoit 
ICH/CH]: Wasserhausweg 16, CH-4142 Munchenstcin 
(CH). KESSELGRUBER, Martin (AT/CH); Kiigeliloos- 
irasse 44, CH-8050 Zurich (CH). THOMMEN, Mare 
6 jCH/CH); Oberdorfstrasse 77, CH-4412 Nuglar (CH). 



(74) Anwalt: MAUE, Paul Georg: Solvias AG, Patents. WKL- 
402.3.04. Klyheckstrasse 191. CI 1-4002 Basel (CH). 

(81 ) Best immungsstaa ten (soweii nirhi antlers angegeben. fiir 
jede verfiigbare national* Sihutz.rechtsart): AFi. AG, AL. 
AM. AT. AH. AZ. BA. BB. BG. BR. BW. BY. BZ. CA. CH, 
CN. CO. CR. CU. CZ. DE. DK. DM. DZ. EC. HE. EG, ES, 
FI. GB. GD. GE. Gi l. GM. HK. I RJ. ID. IL, IN. IS, JP. KE. 
KG. KP. KR. KZ, LC. LK. LR. LS. LT, LU, LV. MA, MD, 
MG. MK ; MN. MW, MX, MZ. NA. NI. NO. NZ. OM. PG, 
PH, PL. PI. RO, RU, SC. SD. SE. SG, SK. SL, SY. TJ. TM, 
TN, TR. IT, TL. UA. UG, US. UZ, VC, VN. YU. ZA, ZM, 

zw. 

(S4) Bestimmungsstaaten {sowe.it nicht cinders angegebetu fiir 
jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW, 
GH, GM, KE. LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, 
ZM, ZW), eurasisches (AM. AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, 
TJ, TM), europaisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, 
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, MC, NL, 
PL. PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, 
CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

VerolTentlicrtt: 

— ohne internal ionaten Recherchenbericht und enieut z.u ver- 
bffentlichen nach Erhalt des Benefits 

(Fortsetzung aufder ndchsten SeiteJ 



(54) Title: METHOD FOR PRODUCING ORTHOMETALATED AND ORTHOSUBSTITUTED AROMATIC COMPOUNDS 

(54) Bezeiehnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ORTHOMETALLIERTEN UND ORTHOSUBSTITU1 ERTEN 
A ROM ATI SCI TEN VERBINDUNGEN 



/ 



*2— 



< 
i/5 



o 



(57) Abstraet: The invention relates to compounds having a structural element of 
formula (I) in an aromatic hydrocarbon ring, wherein: M represents -Li, -MgX 3 , 
X i (C,-C, s -Alkyl> 3 Sn-, -ZnX 3 or -B(0-C,-C 4 -Alkyr> : : X, and X 2 , independent of one 
another, represent O or N. and C-bound hydrocarbon radicals or heterohydrocarbon 
(}) radicals are bound to the free bonds of the O and N atoms; group -C=C-, together 
with C atoms, forms a hydrocarbon aromatic compound and represents X 3 CI. Br or 
I. The inventive compounds are easily obtained by directly substituting the hydrogen 
in the ortho position to the P atom with metalation reagents. The metal atoms can then be substituted by a reactive electrophilic com- 
pound. The group -P(X,-)(X>-) (BH 3 ) 0 j can then be converted into a secondary phosphine group. The inventive method enables 

the production of monophosphines and diphosphines even on a large scale, which are valuable ligands for metal complexes serving 
as catalysis for. e.g. enantioselective hydrogenations. 

(57) Zusammenfassung: Verbindungen mil einem Strukturelement der Formel (I) in einem aromatischen Kohl en wasserstoff ring, 
worin M fur -Li, -MgX 3 , (Ct-C, 8 -Alkyl) 3 Sn- t -ZnX 3 oder -B(0-Ci-C 4 -Alky1>2 stent, X, und X 2 unabhiingig voneinander O oder N- 
bedeuten, und an die freien Bindungen der O- und N-Atome C-gebundene Kohlenwasserstoff- oder Helerokohlenwasserstoffreste 
gebunden sind, die Gruppe -C=C- zusammen mit C- Atomen einen Kohlenwasserstoffaromaten bildet, und X 3 CI, Br oder I darstellt, 
werden in einfacher Weise durch direkte Substitution des Wasserstoffs in Orthostellung zum P-Atom mit Metallierungsreagenzien 
erhalten. Die Metal latome konnen dann durch reaktive elektrophile Verbindung substituiert werden. Die Gruppe -P(X|-XX 2 -) — 
(BH 3 ) 0 .i kann dann in eine Sekundarphosphingruppe umgewandelt werden. Mit dem Verfahren konnen auch im grosseren Massstab 
Mono- und Diphosphine hergestellt werden, die wertvolle Liganden Fiir Metal Ikomplexe als Katalysatoren fur zum Beispiel enami- 
oselektive Hydrierungen sind. 
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